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EP 2 028 213 A1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung verzweigter Siloxane aus unverzweigten, in der Polymerkette
Silanwasserstoff enthaltenden Polysiloxanen.

[0002] Siloxane werden aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften wie WasserabstoRung, Grenzflachenaktivitat,
Temperaturstabilitat etc. in zahlreichen technischen Anwendungen eingesetzt. Dazu zahlen die Stabilisierung von Po-
lyurethan-Schaumen, der Einsatz als Emulgatoren, in Trennbeschichtungen und viele weitere.

[0003] Diese Siloxaneweiseninder Regel einelineare oder verzweigte, terminal oder kammférmig modifizierte Struktur
auf. Verzweigte Siloxane sind firr eine Vielzahl von Anwendungen von Interesse. So beschreibt beispielsweise die
europaische Patentschrift EP 0 025 822 die Verwendung verzweigter Siloxane zur Herstellung von Polyurethanschaum.
[0004] Die Herstellung verzweigter Siloxane kann nach dem Stand der Technik durch Cohydrolyse von trifunktionellen
Silanen und von Siloxanen erfolgen. So beschreibt die europaische Patentanmeldung EP 1 172 397 die séurekatalysierte
Umsetzung von Trialkoxysilanen mit Disiloxanen und anschlieRender alkalischer Aquilibrierung mit Cyclotetrasiloxanen.
Die europaische Patentschrift EP 0 019 251 beschreibt die Umsetzung von Trichlorsilanen mit Cyclotetrasiloxanen.
Weber et al. beschreiben die Herstellung verzweigter Siloxane durch anionische Ringdffnungspolymerisation von si-
loxymaodifizierten Cylcotrisiloxanen (W. P. Weber, J. K. Paulasaari, G. Cai, Synthesis of Linear Copolymers with Regular
Microstructures and Synthesis of Soluble Polysiloxanes with Trifunctional RSiO5, (T) or Tetrafunctional SiO,, (Q) Units,
Kapitel 7 in S. J. Clarson et al., Synthesis and Properties of Silicone and Silicone-Modified Materials, American Chemical
Society 2003).

[0005] Die Bildung von die Siloxankette verzweigenden T-Einheiten aus Alkyl-Si (H) O,,,-Einheiten durch Einwirkung
von Tris (pentafluorphenyl)boran ist aus der Patentanmeldung US 2006/0211836 bekannt. Hierbei werden feste Gele
erhalten, die jedoch fir die typischen Anwendungsgebiete organomodifizierter Siloxane nicht geeignet sind.

[0006] Die Patentanmeldung WO 01/74938 beschreibt die Bildung von T-Einheiten durch dehydrogenative Konden-
sation von SiOH-haltigen Siloxanen mit SiH-haltigen Siloxanen durch Katalyse mit borhaltigen Verbindungen. Nachteilig
andiesem Verfahrenist einerseits die Toxizitat derim Produkt verbleibenden borhaltigen Verbindungen und andererseits,
dass die Produkte vernetzte Gele sind, wahrend fir die eingangs erwahnten Anwendungen fiir Silicone-Additive flissige,
nichtvernetzte Produkte vonnéten sind.

[0007] Die Bildungvon die Siloxankette verzweigenden T-Einheiten aus HSi(Me,)O, ,-Siloxankettenenden als Neben-
reaktion bei ibergangsmetallkatalysierten Hydrosilylierungsreaktionen ist aus X. He, A. Lapp, J. Herz, Makromol. Chem.
1988, 189, 1061-1075 bekannt.

[0008] Gustavson etal. beschreiben Umlagerungsreaktionen von Silanwasserstoff tragenden Siloxanen in Gegenwart
von Ubergangsmetallkomplexen des Platins, Palladiums, Iridiums und Rhodiums (W. A. Gustavson, P. S. Epstein, M.
D. Curtis, J. Organomet. Chem. 1982, 238, 87-97). So beobachteten sie die Bildung von T-Einheiten bei Einwirkung
von (PhsP),(CO)ClIr auf 1,1,1,2,3,4,4,4-Octamethyltetrasiloxan.

[0009] Da die Ubergangsmetallkomplexe toxikologisch bedenklich sind und zudem in relativ hohen Konzentrationen
eingesetzt werden, besteht ein Bedarf an Ubergangsmetallfreien Katalysatoren zur technisch umsetzbaren Bildung von
T-Einheiten.

[0010] Die Bildung von T-Einheiten durch Einwirkung von Carboxylaten auf Silanwasserstoff-haltige Siloxane, selbst
in Abwesenheit hydroxyfunktioneller Verbindungen, ist bislang unbekannt. Stand der Technik ist, dass Carboxylate in
Gegenwart hydroxyfunktioneller Verbindungen die Verkniipfung dieser hydroxyfunktionellen Verbindungen mit den Sil-
anwasserstoff tragenden Einheiten des Siloxans unter Bildung von R-Si(OR’)O,,-Einheiten (TOR-Einheiten, R und R’
= organische Reste) katalysieren. So beschreibt die europdische Patentschrift EP 1 460 098 ein Verfahren, bei dem
organisch modifizierte Polyorganosiloxane durch Umsetzung von Wasserstoffsiloxanen mit Alkoholen in einer dehydro-
genativen Kondensation unter Kniipfung von TOR-Einheiten mit einer katalytischen Menge einer Mischung einer orga-
nischen Saure und ihres Salzes hergestellt werden.

[0011] Die EP 0 475 440 beschreibt ein Verfahren, bei dem Wasserstoffsiloxane mit einem Alkohol unter Zugabe
einer organischen Saure in Gegenwart eines Pt-Salzes umgesetzt werden. Fir die Reaktion ist es unabdingbar, dass
sowohl groRe Mengen an organischer Saure (0,1 bis 1 mol bezogen auf Alkohol), Toluol als Lésungsmittel und ein
Platinsalz eingesetzt werden. T-Einheiten werden dabei nicht gebildet.

[0012] In J. Boyer, R. J. P. Corriu, R. Perz, C. Reye, J. Organomet. Chem. 1978, 157, 153-162 wird ein Verfahren
der Alkoholyse von Silanen in Gegenwart aquimolarer Mengen von Salzen, wie z. B. Kaliumtartrat, -phthalat oder -formiat,
beschrieben. Dabei werden TOP-Einheiten gebildet und keine T-Einheiten.

[0013] Die US 6 284 908 beschreibt ein Verfahren, bei dem Tetraalkylammoniumhydroxide, Alkalimetallhydroxide
oder Erdalkalimetallhydroxide als Katalysatoren der Disproportionierung von Wasserstoffsiloxanen zu Polysilsesquioxa-
nen (RSiO3,), und Oligohydridosilanen eingesetzt werden. Innerhalb von Minuten entstehen Gele oder gelartige Fest-
koérper und es werden fliichtige Silane freigesetzt.

[0014] Nachteilig an den Verfahren des Standes der Technik ist, dass die Verfahren aufwéandig sind und den Umgang
mit hydrolyseempfindlichen Silanen erfordern. Darlber hinaus ist die Hydrolyse von Chlorsilanen von der Freisetzung
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aggressiven Chlorwasserstoffs begleitet, was eine Handhabung auf korrosionsbesténdige Anlagen beschrankt und zu
6kologischen Problemen flhrt. Daher ist es wiinschenswert, den Umgang mit Silanen mdglichst bei der Herstellung von
Spezialchemikalien zu vermeiden und auf die Herstellung wohlfeiler Polysiloxane zu beschranken.

[0015] Es bestand daher die Aufgabe, ein technisch einfaches und wirtschaftliches Verfahren bereitzustellen, das es
ermdglicht, verzweigte Siloxane mit R-SiO-Einheiten (T-Einheiten, R = ein organischer Rest) aus wohlfeilen Polysi-
loxanen herzustellen und welches vorzugsweise einen oder mehrere der Nachteile der Verfahren des Standes der
Technik nicht aufweist.

[0016] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass dieses Ziel durch die Umsetzung eines unverzweigten, in der
Polymerkette Silanwasserstoff enthaltenden Siloxans mit Ammonium- oder Metallcarboxylaten als wirksame Katalysa-
toren erreicht werden kann.

[0017] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur Herstellung verzweigter, R-SiO3,-Ein-
heiten enthaltender Siloxane, mit R = organischer Rest, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass unverzweigte, in der
Polymerkette Silanwasserstoff enthaltende Polysiloxane in Gegenwart von Ammonium- oder Metallcarboxylaten als
Katalysator in Abwesenheit von hydroxyfunktionellen organischen Verbindungen umgesetzt werden.

[0018] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Siloxane, erhaltlich nach dem erfindungsgemafien
Verfahren sowie die Verwendung dieser Siloxane, insbesondere bei der Herstellung von Polyurethanschaumen.
[0019] Das erfindungsgemaRe Verfahren weist zahlreiche Vorteile gegeniiber Verfahren des Standes der Technik
auf. Im Gegensatz zu Verfahren nach dem Stand der Technik, ausgehend von Chlorsilanen, sind erfindungsgemaf
Polyorganosiloxane herstellbar, die nicht mit aus der Substitutionsreaktion stammender Salzsdure, Chlorwasserstoff
bzw. deren Neutralisationsprodukten entsprechenden Chloriden verunreinigt sind. Dies erleichtert eine Weiterverarbei-
tung bzw. Aufarbeitung erheblich.

[0020] Ferner zeichnet sich das erfindungsgemaRe Verfahren dadurch aus, dass keine toxikologisch bedenklichen
Ubergangsmetalle oder borhaltigen Verbindungen eingesetzt werden.

[0021] Weiterhin hat das erfindungsgemaRe Verfahren gegenliber den Verfahren des Standes der Technik den Vorteil,
dass die erhaltenen Produkte in der Regel fliefahig sind und keine stark vernetzten Gele, was ihren Einsatz als Silicone-
Additiv fir einer Vielzahl an Anwendungsgebieten ermdglicht.

[0022] Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung verzweigter Siloxane sowie deren Verwendung werden
nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese beispielhaften Ausfiihrungsformen beschrankt
sein soll. Sind nachfolgend Bereiche, allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so sollen diese nicht
nur die entsprechenden Bereiche oder Gruppen von Verbindungen umfassen, die explizit erwahnt sind, sondern auch
alle Teilbereiche und Teilgruppen von Verbindungen, die durch Herausnahme von einzelnen Werten (Bereichen) oder
Verbindungen erhalten werden kénnen. Werden im Rahmen der vorliegenden Beschreibung Dokumente zitiert, so soll
deren Inhalt vollumfénglich zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehdéren.

[0023] Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung verzweigter, R-SiO5/»-Einheiten enthaltender Siloxane, mit
R = organischer Rest, zeichnet sich dadurch aus, dass unverzweigte, in der Polymerkette Silanwasserstoff enthaltende
Polysiloxane in Gegenwart von Ammonium- oder Metallcarboxylaten als Katalysator in Abwesenheit von hydroxyfunk-
tionellen organischen Verbindungen umgesetzt werden.

[0024] Als unverzweigtes Polysiloxan, werden vorzugsweise Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

RR /R R
R—Sli—O Sli-O Sli-O Sli—R
R' R H R"
X y (1)

R fir einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus linearen, cyclischen oder ver-
zweigten, gesattigten, ein- oder mehrfach ungeséttigten und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten
mit bis zu 200 Kohlenstoffatomen steht, die gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten tragen kénnen,
ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus einer gegebenenfalls substituierten, bevorzugt ein oder meh-
rere Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen Gruppe, Amino-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Ammo-
nium-, Polyether-, Polyester- und Polyetheresterresten,
die gegebenenfalls ein oder mehrere Gruppen enthalten kénnen, ausgewahlt aus- O-, -NR'-, -C(O)-, -C
(8)-, -C(0)O-, C(O)OH, -C(O)NH- und -C(O)NR2Z-, -SO3H, -SO5'/, MW+ -OSO4zH, -0SO5"/, MW+,
-PO52/, MW+ -POsH1/, MW*, -PO3H,, -OP0O42-2/, MW+, -OPO5H-1/, MW+, -OPO3H,, worin

eingesetzt, in denen
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R1 Wasserstoff oder einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungeséattigten und/oder
aromatischen, gegebenenfalls verbriickenden Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 50 Kohlenstoffatomen dar-
stellt, der ein oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O- und -C(O)- enthalten kann und worin

R2 einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten und/oder aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der ein oder mehrere Gruppen
ausgewahlt aus -O-,-NR'-, -C (0)- und -C (S)-, -C (O) O-, und -C (O) NH- enthalten kann und worin

Mw+ fir ein w-wertiges Kation mitw = 1, 2, 3 oder 4, insbesondere K*, Na*, NH,*, (i-C3H;)NH3+ oder (CH3),N*
steht,

R’ und R" unabhéangig voneinander H oder R,

X eine ganze Zahl von 1 bis 200, vorzugsweise 2 bis 100, bevorzugt 10 bis 50 darstellt,

y eine ganze Zahl von 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 50, bevorzugt 3 bis 30 darstellt

und Verbindungen erhalten werden, die mindestens eine Siloxaneinheit der Formel (Il)
RSiO45) (D)

enthalten.

[0025] Bevorzugt werden als unverzweigtes Siloxan, Verbindungen der allgemeinen Formel (l) eingesetzt, bei denen
der Rest Rfiir gleiche oder unterschiedliche, unsubstituierte Alkylgruppen, bevorzugt fir Methylgruppen steht. Besonders
bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind solche, bei denen die Reste R, R’ und R" Methylgruppen
sind. Ganz besonders bevorzugt eingesetzte unverzweigte Siloxane der allgemeinen Formel (1) sind solche, bei denen
die Reste R, R’ und R" Methylgruppen sind und bei denen x vorzugsweise 10 bis 50 und y vorzugsweise 2 bis 100,
insbesondere 3 bis 30 sind.

[0026] Es kann vorteilhaft sein, wenn als unverzweigtes Siloxan, Verbindungen der allgemeinen Formel (11I)

CH; /CHj CH3 CH3 CHs
H3C Sl @) Sl @) Sl Sl CH3

(ITI)
eingesetzt werden, in denen
R3 jeweils unabhangig voneinander fiir eine Gruppe A-B-C steht, wobei
A eine zweiwertige Gruppe, ausgewahlt aus linearen oder verzweigten, gesattigten, ein- oder mehrfach

ungesattigten Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyloxygruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise eine -CH,CH,CH,O- Gruppe ist,
B eine Gruppe der allgemeinen Formel (IV)

- (C2H40),(C3Hg0)5(C12H240),(CgHgO)q(C4HgO) - (V)

ist, mit

n,o,p,qundr voneinander unabhéangigen ganzen Zahlen von 0 bis 50, vorzugsweise n = 0 bis 18, o0 = 0 bis 35 mit
n+o0=3bis35und p=q=r=0und, falls mehr als einer der Indices n, o, p, q, r > 0 ist, die allgemeine
Formel IV ein statistisches Oligomer oder ein Blockoligomer darstellt,

C ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend lineare oder verzweigte, gesattigte, ein- oder mehrfach
ungesattigte Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Ace-
toxygruppen, vorzugsweise Methylgruppen,

R’ und R" unabhéngig voneinander H oder R3 sind,
X eine ganze Zahl von 1 bis 200, vorzugsweise 2 bis 100, insbesondere 10 bis 50 darstellt,
y eine ganze Zahl von 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 50, insbesondere 3 bis 30 darstellt.

[0027] Durch die Verwendung von Siloxanen der allgemeinen Formel (lll) kénnen verzweigte Polyethersiloxane er-
halten werden, die - je nach gewahlten Siloxanrohstoffen und Organomodifizierungen - als Stabilisatoren fiir Polyu-
rethanschdume oder als Entschaumer verwendet werden kénnen. Uber den Rest R3 kann die gewlinschte Polaritat und
die Vertraglichkeit des Siloxans mit dem Anwendungssystem eingestellt werden.
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[0028] Bevorzugt werden als unverzweigtes Siloxan Verbindungen der allgemeinen Formel (l1l) eingesetzt, bei denen
die Reste R’und R" Methylgruppen sind. Ganz besonders bevorzugt eingesetzte unverzweigte Siloxane der allgemeinen
Formel (lll) sind solche, bei denen die Reste R’ und R" Methylgruppen sind und bei denen x vorzugsweise 10 bis 50
und y vorzugsweise 2 bis 100, insbesondere 3 bis 30 ist.

[0029] Als Katalysatoren wird in dem erfindungsgeméafen Verfahren vorzugsweise mindestens eine Verbindung der
allgemeinen Formel (V) eingesetzt

R4-C(0)O- 1/u Gu+ (V)
in der

R4 ausgewahlt ist aus Wasserstoff oder organischen Resten, vorzugsweise linearen, cyclischen oder verzweigten,
gesattigten, ein- oder mehrfach ungesattigten und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 30
Kohlenstoffatomen und

GUY*  ein u-wertiges Kation mit u 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise ein Ammoniumion, Alkali- oder Erdalkalimetallkationen,
ganz besonders K*, Na* oder Cs* ist.

[0030] Vorzugsweise wird als Katalysator mindestens ein Salz zumindest einer der folgenden Carbonsé&uren einge-
setzt: Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansédure, Capronsaure, Heptansaure, Caprylsaure,
Nonansaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsdure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure, Be-
hensaure, Cyclopentancarbonsaure, Cyclohexancarbonsaure, Acrylsdure, Methacrylsaure, Vinylessigsédure, Croton-
saure, 2-/3-/4-Pentenséure, 2-/3-/4-/5-Hexensaure, Lauroleinsaure, Myristoleinsdure, Palmitoleinsaure, Olsaure, Ga-
doleinsaure, Sorbinsdure, Linolséure, Linolensaure, Pivalinsdure, Ethoxyessigsdure, Phenylessigsédure, Milchsaure, 2-
Ethylhexansaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Kork-
saure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Benzoesaure, o-/m-/p-Tolylsaure, Salicylsdure, 3-/4-Hydroxybenzoesaure, Phthal-
sauren, oder deren ganz oder teilweise hydrierten Derivate wie Hexahydro- oder Tetrahydrophthalsaure, oder Gemischen
derselben.

[0031] Bevorzugt wird in dem erfindungsgemafen Verfahren als Katalysator mindestens ein Ammonium-, Alkali- oder
Erdalkalimetallsalz, vorzugsweise ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Lau-
rinsdure, Myristinsaure, Palmitinsdure, Stearinsaure, Arachinsdure und/oder Behensaure eingesetzt. Besonders bevor-
zugt wird als Katalysator mindestens ein Kalium- oder Casiumsalz, vorzugsweise ein Casiumsalz einer Carbonsaure
eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird als Katalysator Casiumstearat, Kaliumstearat, Kaliumlaurat und/oder Ca-
siumlaurat, vorzugsweise Casiumlaurat eingesetzt.

In dem erfindungsgemafRen Verfahren kann der Katalysator homogen oder heterogen eingesetzt werden. Ebenso ist
eine Ausgestaltung als homogenisierte heterogene bzw. heterogenisierte homogene Katalyse im Sinne der Erfindung
mdglich. Vorzugsweise wird der Katalysator homogen eingesetzt.

[0032] In dem erfindungsgemaRen Verfahren kann die Umsetzung in Gegenwart von Lésungsmittel oder in Abwe-
senheit von Lésungsmittel erfolgen. Vorzugsweise wird die Umsetzung |6sungsmittelfrei durchgefihrt, was insbesondere
bei einer grofRtechnischen Realisierung unter wirtschaftlichen und 6kologischen Aspekten vorteilhaft ist.

[0033] Die Reaktion kann unter den Verbindungen der Formeln (I) oder (lll) selbst oder zwischen den Verbindungen
der Formeln (l) bzw. (lll) stattfinden.

[0034] Es kann vorteilhaft sein, wenn zunachst unverzweigte, in der Polymerkette Silanwasserstoff enthaltende Silo-
xane der Formel (I) umgesetzt werden, wobei noch Siloxane, die Silanwasserstoff tragende Gruppen aufweisen, im
Reaktionsgemisch verbleiben, die in einem zweiten Verfahrensschritt im Zuge einer Gbergangsmetallkatalysierten Hy-
drosilylierungsreaktion mit einer oder mehreren Verbindungen E-A-B-L umgesetzt werden, wobei E eine einwertige
Gruppe, ausgewahlt aus -CH=CH, und -C=CH, und L ein Wasserstoffatom oder der Rest C ist und A, B und C die oben
angegebenen Bedeutungen haben.

[0035] Durch das erfindungsgemafe Verfahren sind erfindungsgemafe Siloxane erhaltlich. Diese kdnnen zur Her-
stellung verzweigter Siloxane verwendet werden, wobei dabei Silanwasserstoffgruppen enthaltende Siloxane, die mit
dem erfindungsgemafen Verfahren erhalten wurden, mit einer oder mehreren Verbindungen E-A-B-L (Bedeutung der
Reste wie oben) umgesetzt werden. Vorzugsweise wird CH,=CH-CH,-O-(C,H,40),(C3HgO0),-L mit n =0 bis 18,0 =0
bis 35, n + 0 = 3 bis 35 und L = H oder CH; verwendet.

[0036] Die Herstellung von solchen verzweigten Siloxanen unter Verwendung erfindungsgemafer Siloxane kann z.
B. so erfolgen, dass zu dem die erfindungsgemafen Siloxane enthaltenden Reaktionsgemisch das zu hydrosilylierende
Substrat (E-A-B-L) und ein geeigneter Hydrosilylierungskatalysator, insbesondere ein Platinkatalysator zugegeben wer-
den oder dass aus dem erfindungsgemaf erhaltenen Reaktionsgemisch zundchst der Verzweigungskatalysator abge-
trennt wird, z. B. durch Ausfallen und Abfiltrieren und anschlieRend das zu hydrosilylierende Substrat (E-A-B-L) und ein
geeigneter Hydrosilylierungskatalysator, insbesondere ein Platinkatalysator, zugegeben werden.
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[0037] Die Herstellung von solchen verzweigten Siloxanen ist auch méglich, durch direkte Zugabe eines zu hydrosi-
lylierenden Substrates (E-A-B-L) und eines geeigneten Hydrosilylierungskatalysators zum Reaktionsgemisch gleich zu
Beginn der Umsetzung von unverzweigten Silanwasserstoff enthaltenden Polysiloxanen in Gegenwart von Carboxylaten
als Katalysator.

[0038] Die erfindungsgeméaRen Siloxane, insbesondere solche, die Reste -A-B-L aufweisen, kdnnen insbesondere
bei der Herstellung von Polyurethanschaumen, vorzugsweise als Schaumstabilisator, sowie zur Herstellung von Ent-
schaumerformulierungen eingesetzt werden.

[0039] In den nachfolgend aufgefiihrten Beispielen wird die vorliegende Erfindung beispielhaft beschrieben, ohne
dass die Erfindung, deren Anwendungsbreite sich aus der gesamten Beschreibung und den Anspriichen ergibt, auf die
in den Beispielen genannten Ausfiihrungsformen beschréankt sein soll.

Ausfiihrungsbeispiele:
Katalysator:

[0040] Der in den Beispielen 1 bis 5 verwendete Katalysator Casiumlaurat wurde wie folgt hergestellt:

[0041] In einem 500 ml-Dreihalskolben, der mit einem Ruihrer, einem Intensivkihler und einem Thermometer ausge-
rustet ist, wurden 20 g Laurinsaure (Fa. Merck) bei 50 °C in 60 ml Methanol geldst. Bei 50 °C wurden 16,3 g Casium-
carbonat (Fa. Aldrich) portionsweise innerhalb von 70 min. eingetragen, wobei eine Gasentwicklung stattfand. Es wurde
4 h unter Rickfluss nachgerihrt und das erhaltene Reaktionsgemisch anschlieBend vom Losungsmittel am Rotations-
verdampfer befreit. Es wurden 32,2 g eines farblosen Feststoffes erhalten.

Reaktionsfihrung:

[0042] Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas (Stickstoff) ausgefiihrt. Bei der Reaktion entstanden Dimethylsilan,
Trimethylsilan, niedermolekulare Siloxane und Wasserstoff, die tiber eine Kuhlfalle abgeleitet wurden.

Analysen:

[0043] Der Umsatz wurde durch die Bestimmung der Rest SiH-Funktionen mittels einer gasvolumetrischen Wasser-
stoffbestimmung [Umsatzangabe in %; SiH-Wert in val/kg Prifsubstanz] ermittelt. Das Vorliegen der T-Einheiten wurde
jeweils durch eine 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsprodukts belegt.

M-Einheiten = R3SiOy,,
M’-Einheiten = P,(H)SiO4 o,
D-Einheiten = Ry,SiOy)o,

D’ = R(H)SiOy),
T-Einheiten = RSiOg)5.

Beispiel 1:
Umsetzung eines Siloxans der mittleren Struktur (CH3)3SiO-[(CH53),SiOlyo-[(CH3)HSiIO]5-Si(CH3)5 mit Casiumlaurat

[0044] In einem 250 ml-Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Intensivkihler und einem Thermometer ausge-
ristet war, wurden 40,5 des Siloxans vorgelegt. Bei 50 °C wurden 0,2 g Casiumlaurat zugesetzt, die Temperatur wurde
anschlieRend auf 130 °C erhoht und dann wurde noch fiir 1 h bei 130 °C nachgertihrt. Die gasvolumetrische Wasser-
stoffbestimmung ergab einen 21%igen Abbau von Silanwasserstoff. Es wurde ein hellgelbes, viskos-flissiges Produkt
erhalten, dessen 29Si-NMR-Spektrum (erstellt mit Bruker AVANCE 400 NMR-Spektrometer mit Auswertesoftware XWIN-
NMR 3.1 und Tetramethylsilan als internem Standard) Signale der chemischen Verschiebungen von 10 bis 7 ppm (M-
Einheiten; 6,5 % der Gesamtsignalintensitat), -5 bis -7 ppm (M’-Einheiten; 5,1 % der Gesamtsignalintensitat), -18 bis
-23 ppm (D-Einheiten; 72,7 % der Gesamtsignalintensitat), -35 bis -38 ppm (D’-Einheiten; 6,4 % der Gesamtsignalin-
tensitat), und -63 bis -69 ppm (T-Einheiten; 9,3 % der Gesamtsignalintensitat) zeigt.
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Beispiel 2:

Umsetzung eines Siloxans der mittleren Struktur (CH3)3SiO-[ (CH3),SiO]5¢-[(CH3)HSiO]5-Si(CH3)5 mit Casiumlaurat
und anschlieender Hydrosilylierungsreaktion

[0045] In einem 250 ml-Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Intensivkiihler, einem Tropftrichter und einem
Thermometer ausgeristet war, wurden 40,5 des Siloxans vorgelegt. Bei 50 °C wurden 0,2 g Casiumlaurat zugesetzt,
die Temperatur wurde auf 130 °C erhoht und es wurde noch fiir 1 h bei 130 °C nachgerihrt. Die gasvolumetrische
Wasserstoffbestimmung ergab einen 21%igen Abbau von Silanwasserstoff. Die Reaktionsmischung wurde auf 88 °C
gekuhlt und mit Karstedt-Katalysator (Platin-Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex der Firma ABCR, 15 Massen-ppm
Platin bezogen auf das Gesamtansatzgewicht) versetzt. Bei 88 °C wurden 88 g eines mit Allylalkohol gestarteten, rein
Propylenoxid-haltigen Polyethers mit Methyl-Endverkappung (mit einer mittileren Molmasse von 1.000 g/mol) zugetropft.
AnschlieBend wurde 1,5 h bei 88 °C nachgeriihrt und dann auf Raumtemperatur erkaltet. Der Katalysator Casiumlaurat
wurde abfiltriert. Es wurde ein hellgelbes, viskoses Produkt erhalten, dessen 29Si-NMR-Spektrum (aufgenommen wie
in Beispiel 1 beschrieben) Signale der chemischen Verschiebungen von 9 bis 7 ppm (M-Einheiten; 13,2 % der Gesamt-
signalintensitat), -19 ppm (cyclische D-Einheiten; 5,0 % der Gesamtsignalintensitat), -21 bis -23 ppm (D-Einheiten; 71,7
% der Gesamtsignalintensitat), und -65 bis - 70 ppm (T-Einheiten; 10,1 % der Gesamtsignalintensitat) zeigt.

Beispiel 3:
Umsetzung eines organomodifizierten Siloxans mit Casiumlaurat

[0046] In einem 250 ml-Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Intensivkihler, einem Tropftrichter und einem
Thermometer ausgeriistet ist, wurden 70 g eines mit Allylalkohol gestarteten, Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO)
haltigen Polyethers mit Methyl-Endverkappung (mittlere Molmasse von 1.100 g/mol, ca. 60 % EO, ca. 40 % PO), vorgelegt
und bei 70 °C mit Karstedt-Katalysator (Platin-Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex der Firma ABCR, 8 Massen-ppm
Platin bezogen auf das Gesamtansatzgewicht) versetzt. AnschlieRend wurden 36,4 g eines Siloxans der mittleren Struktur
(CH3)3SiO-[(CH3),Si0]40-[(CH3)HSIO]5-Si(CH3)4 bei 70 °C zugetropft und 2 h nachgerihrt. AnschlieBend wurden 0,5
g Casiumlaurat zugesetzt und die Reaktionsmischung auf 130 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde noch fir 4 h
nachgerlhrt. Die gasvolumetrische Wasserstoffbestimmung ergab einen 98%igen Verbrauch von Silanwasserstoff.
Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur wurde der Katalysator Casiumlaurat abfiltriert. Es wurde ein hellgelbes, viskoses
Produkt erhalten, dessen 29Si-NMR-Spektrum (aufgenommen wie in Beispiel 1 beschrieben) Signale der chemischen
Verschiebungen von 9 bis 7 ppm (M-Einheiten; 5,0 % der Gesamtsignalintensitat), -19 ppm (cyclische D-Einheiten; 9,3
% der Gesamtsignalintensitat), -21 bis -23 ppm (D-Einheiten; 82,6 % der Gesamtsignalintensitat), und -65 bis -68 ppm
(T-Einheiten; 3,1 % der Gesamtsignalintensitat) zeigt.

Beispiel 4:
Umsetzung eines organomodifizierten Siloxans mit Kaliumlaurat

[0047] In einem 250 ml-Dreihalskolben, der mit einem Ruihrer, einem Intensivkuhler und einem Thermometer ausge-
rustet ist, wurden 80 g eines mit Allylalkohol gestarteten, Ethylenoxid (EO)- und Propylenoxid (PO)-haltigen Polyethers
mit Methyl-Endverkappung (mittlere Molmasse von 1.100 g/mol, ca. 60 % EO, ca. 40 % PO) und 19,5 g eines Siloxans
dermittleren Struktur (CH3)3SiO-[(CH3),SiO]3y-[(CH3)HSiIO]44-Si(CHj) 4 vorgelegt und bei 52 °C mit Karstedt-Katalysator
(Platin-Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex der Firma ABCR, 8 Massen-ppm Platin bezogen auf das Gesamtansatzge-
wicht) versetzt. Es wurde 2 h bei 70 °C nachgerihrt. AnschlieRend wurden 0,5 g Kaliumlaurat zugesetzt und die Reak-
tionsmischung auf 130 °C erhitzt. Es wurde noch 8 h bei 130 °C und 2 h bei 140 °C nachgerihrt. AnschlieRend wurden
noch 11 g des Polyethers zugesetzt und weitere 2 h bei 100 °C nachgerihrt. Die gasvolumetrische Wasserstoffbestim-
mung ergab einen 96%igen Verbrauch von Silanwasserstoff. Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur wurde der Ka-
talysator Kaliumlaurat abfiltriert. Es wurde ein hellgelbes, viskoses Produkt erhalten, dessen 29Si-NMR-Spektrum (auf-
genommen wie in Beispiel 1 beschrieben) Signale der chemischen Verschiebungen von 7 ppm (M-Einheiten; 4,6 % der
Gesamtsignalintensitét), -19 bis -24 ppm (D-Einheiten; 91,4 % der Gesamtsignalintensitat), und -64 bis -70 ppm (T-
Einheiten; 4,0 % der Gesamtsignalintensitat) zeigt.
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Beispiel 5:
Umsetzung eines Siloxans der mittleren Struktur (CH3)3SiO-[(CH3),SiO],¢-[(CH3)HSiIO]5-Si(CH3)5 mit Casiumlaurat

[0048] In einem 1.000 mi-Dreihalskolben, der mit einem Rihrer, einem Intensivkihler und einem Thermometer aus-
gerUstet ist, wurden 430 g eines mit Allylalkohol gestarteten, rein Propylenoxid (PO)-haltigen Polyethers mit Methyl-
Endverkappung (mittlere Molmasse von 1.000 g/mol) auf 70 °C erhitzt und mit Karstedt-Katalysator (Platin-Divinyltetra-
methyldisiloxan-Komplex der Firma ABCR, 8 Massen-ppm Platin bezogen auf das Gesamtansatzgewicht) versetzt. Bei
70 °C wurden 171 g eines Siloxans der mittleren Struktur (CH3)3SiO-[(CH3),SiO]34-[(CH3)HSIO]4o-Si(CH3)5 zugetropft.
Nach 2 h wurde die Temperatur von 70 auf 130 °C angehoben, und es wurden 3 g Casiumlaurat zugesetzt. Nach
weiteren 2,5 h wurden weitere 1,5 g Casiumlaurat zugesetzt, und es wurde noch fiir 11 h bei 140 °C nachgerihrt. Die
gasvolumetrische Wasserstoffbestimmung ergab einen 99%igen Verbrauch von Silanwasserstoff. Nach dem Erkalten
auf Raumtemperatur wurde der Katalysator Casiumlaurat abfiltriert. Es wurde ein hellgelbes, viskoses Produkt erhalten,
dessen 29Si-NMR-Spektrum (aufgenommen wie in Beispiel 1 beschrieben) Signale der chemischen Verschiebungen
von 7 ppm (M-Einheiten; 6,7 % der Gesamtsignalintensitat), -19 bis -23 ppm (D-Einheiten; 90,0 % der Gesamtsignalin-
tensitat), und -63 bis -69 ppm (T-Einheiten; 3,3 % der Gesamtsignalintensitat) zeigt.

Herstellung eines Gemisches aus Casiumlaurat und Laurinsaure fir Beispiel 6:

[0049] In einem 500 ml-Dreihalskolben, der mit einem Rihrer, einem Intensivkihler und einem Thermometer ausge-
ristet ist, wurden 81,5 g Casiumcarbonat (Fa. Aldrich) bei 50 °C in 300 g Ethanol geldst. Bei 50 °C wurden 200 g
Laurinsaure (Fa. Merck) portionsweise innerhalb von 3,5 h eingetragen, wobei eine Gasentwicklung stattfand. Es wurde
2,5 h bei 70 °C nachgerihrt und anschlieRend vom Losungsmittel am Rotationsverdampfer befreit. Es wurden 265 g
eines farblosen Gemisches aus Casiumlaurat und Laurinsdure erhalten.

Beispiel 6:
Umsetzung eines organomodifizierten Siloxans mit Casiumlaurat in Gegenwart der freien Carbonsaure Laurinsdure

[0050] In einem 250 ml-Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Intensivkihler und einem Thermometer ausge-
ristet ist, wurden 80,4 g eines mit Allylalkohol gestarteten, Ethylenoxid (EO)- und Propylenoxid (PO)-haltigen Polyethers
mit Methyl-Endverkappung (mittlere Molmasse von 1.100 g/mol, ca. 60 % EO, ca. 40 % PO) und 19,5 g eines Siloxans
der mittleren Struktur (CH3)3SiO-[(CH3),SiO]54-[(CH3)HSiIO]44-Si(CHj) 4 vorgelegt und bei 70 °C mit Karstedt-Katalysator
(Platin-Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex der Firma ABCR, 4 Massen-ppm Platin bezogen auf das Gesamtansatzge-
wicht) versetzt. Es wurde 2 h bei 70 °C nachgerihrt. AnschlieRend wurden 0,5 g des Casiumlaurat-Laurinsdure-Gemi-
sches zugesetzt und die Reaktionsmischung auf 130 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde noch 4 h bei 130 °C
nachgerihrt. Die gasvolumetrische Wasserstoffbestimmung ergab einen 98%igen Verbrauch von Silanwasserstoff.
Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur wurde die Katalysatormischung abfiltriert. Es wurde ein hellgelbes, viskoses
Produkt erhalten, dessen 29Si-NMR-Spektrum (aufgenommen wie in Beispiel 1 beschrieben) Signale der chemischen
Verschiebungen von 7 ppm (M-Einheiten; 4,4 % der Gesamtsignalintensitat), -19 ppm (cyclische D-Einheiten; 6,0 %
der Gesamtsignalintensitét), -20 bis -23 ppm (D-Einheiten; 84,64 % der Gesamtsignalintensitat), und -65 bis -68 ppm
(T-Einheiten; 5,0 % der Gesamtsignalintensitat) zeigt.

Anwendungsbeispiel 1:
Stabilisierung von Polyurethan-Hartschaumstoffen

[0051] Beider Herstellung von Polyurethan- und Polyisocyanurat- Hartschaumstoffen werden schaumstabilisierende
Additive eingesetzt, welche fiir eine feinzellige, gleichmaRige und stérungsarme Schaumstruktur sorgen und damit die
Gebrauchseigenschaften - besonders das thermische Isolationsvermdégen - des Hartschaumstoffes in wesentlichem
Male positiv beeinflussen. Besonders effektiv sind Tenside auf der Basis von Polyether-modifizierten Siloxanen, welche
daher den bevorzugten Typ der Zellstabilisatoren darstellen. Da es eine Vielzahl verschiedener Hartschaumformulie-
rungen flr unterschiedliche Anwendungsgebiete gibt, die individuelle Anforderungen an den Schaumstabilisator stellen,
werden Polyethersiloxane unterschiedlicher Struktur eingesetzt. In vielen Einsatzgebieten sind Verbesserungen der
Schaumstabilisatoren gegentber dem Stand der Technik wiinschenswert, um die Gebrauchseigenschaften der Hart-
schaumstoffe weiter zu optimieren, insbesondere hinsichtlich der Warmeleitfahigkeit und der Schaumdefekte an der
Oberflache der Schaumstoffe. Weitere bei der Herstellung von Hartschaumstoffen wichtige Kriterien sind die Fliel3fa-
higkeit und Volumenausbeute des Schaums bei gegebener Formulierung und Treibmittelmenge. Auch diese Parameter
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lassen sich durch Wahl eines optimierten Stabilisators positiv beeinflussen. Die erfindungsgemafen, verzweigten Po-
lyorganosiloxane eignen sich fiir die Anwendung als Schaumstabilisator bei Polyurethan- und Polyisocyanurat-Hart-
schaumstoffen, wie ein anwendungstechnischer Vergleich mit konventionellen, unverzweigten Polyethersiloxanen, wel-
che den Stand der Technik darstellen, zeigt.

[0052] Eine typische Formulierung zur Herstellung von Polyurethan- bzw. Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen basiert
auf einem oder mehreren organischen Isocyanaten mit zwei oder mehr Isocyanat-Funktionen, einem oder mehreren
Polyolen mit zwei oder mehr gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen, Katalysatoren fiir die Reaktionen Isocyanat-Polyol
und/oder Isocyanat-Wasser und/oder die Isocyanat-Trimerisierung, Polyethersiloxan-Schaumstabilisatoren, Wasser,
optional physikalischen Treibmitteln, optional Flammschutzmitteln und ggf. weiteren Additiven. Fir den anwendungs-
technischen Vergleich von erfindungsgeméafien und konventionellen Schaumstabilisatoren wurde folgende Schaumfor-
mulierung verwendet:

Komponente Einsatzmenge
Polyetherpolyol* 95 g (100 Teile)
N,N-Dimethylcyclohexylamin (DMCHA) 1,4 g (1,5 Teile)
Wasser 2,59 (2,6 Teile)
cyclo-Pentan 12,4 g (13,1 Teile)
Stabilisator 1,4 9 (1,5 Teile)
Methylendiphenyl-4,4’-diisocyanat (MDI)** | 188,6 g (198,5 Teile)
* Daltolac R 471 der Firma Huntsman
** polymeres MDI, 200 mPa*s, 31,5 % NCO, Funktionalitat 2,7

[0053] Die Durchfiihrung der Vergleichsverschdumungen erfolgte im Handmischverfahren. Dazu wurden Polyol, Ka-
talysatoren, Wasser, konventioneller bzw. erfindungsgemafRer Schaumstabilisator und Treibmittel in einen Becher ein-
gewogen und mit einem Tellerriihrer (6 cm Durchmesser) 30 s bei 1.000 Upm vermischt. Durch erneutes abwiegen
wurde die beim Mischvorgang verdunstete Treibmittelmenge bestimmt und wieder ergénzt. Jetzt wurde das MDI zuge-
geben, die Reaktionsmischung mit dem beschriebenen Riihrer 5 s bei 3000 Upm verriihrt und sofort in eine auf 45 °C
thermostatisierte Aluminiumform von 145 cm x 14 cm x 3,5 cm GroRe Uberfihrt, welche im Winkel von 10 ° (entlang der
145 cm messenden Seite) geneigt und mit Polyethylenfolie ausgekleidet war. Die Schaumformulierung wurde dabei an
der tiefer liegenden Seite eingetragen, so dass der expandierende Schaum die Form im Eingussbereich ausfullt und in
Richtung der héher liegenden Seite aufsteigt. Die Einsatzmenge an Schaumformulierung war dabei so bemessen, dass
sie unterhalb der zur Mindestbefiillung der Form notwendigen Menge lag. Die Lange des nach Aushéartung erhaltenen
Schaumstoff-Formteils kann somit - normiert auf das Gewicht - als MaR fir die Volumenausbeute herangezogen werden.
Nach 10 min. wurden die Schaumstoffe entformt und analysiert. Oberflache und Innenstérungen wurden subjektiv
anhand einer Skala von 1 bis 10 beurteilt, wobei 10 einen ungestérten Schaum und 1 einen extrem stark gestorten
Schaum repréasentiert. Die Porenstruktur (Zellfeinheit, mittlere Zahl der Zellen pro 1 cm) wurde auf einer Schnittflache
optisch durch Vergleich mit hauseigenen Vergleichsschaumen beurteilt. Die FlieRlange (als MaR fir die Volumenaus-
beute) wurde durch Ausmessen des Schaumstoff-Formteils bestimmt und zum besseren Vergleich gemaR folgender
Formel auf ein Standardgewicht von 260 g und Normdruck umgerechnet:

Reduzierte FlieBRlange =

Schaumlange * 260 g * Luftdruck/( Schaumgewicht * 1013 mbar

[0054] Alle verwendeten Zellstabilisatoren und die zugehdrigen Verschdumungsergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt.

Tabelle 1:
- Schaumquialitat hinsichtlich Defekten . . o
Zellstabilisator . . Zellfeinheit [Zellen/cm] | Red. FlieRlange [cm]
Oberseite Unterseite Innen
TEGOSTAB B 8443* 4 4 8 36-40 132,0
TEGOSTAB B 8462* 4 4 7,5 36-40 131,4




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 028 213 A1

(fortgesetzt)
N Schaumqualitét hinsichtlich Defekten o L
Zellstabilisator . . Zellfeinheit [Zellen/cm] | Red. FlieBlange [cm]
Oberseite Unterseite Innen
Beispiel 1 6 4 6,5 36-40 129,3
Beispiel 2 5 55 6,5 36-40 131,6
Beispiel 3 45 4,5 7.5 30-34 130,3

* Polyethersiloxan-Zellstabilisator fiir Polyurethan-Hartschaumanwendungen von Degussa

[0055] Die Ergebnisse belegen, dass mit den erfindungsgemafen, verzweigten Polyethersiloxanen Hartschaumstoffe
hergestellt werden kénnen. Dabei werden hinsichtlich Zellfeinheit, FlieRfahigkeit bzw. Volumenausbeute gleich gute
Ergebnisse und hinsichtlich der Oberflachenqualitét sogar bessere Ergebnisse als mit den aus dem Stand der Technik
bekannten konventionellen Polyethersiloxanen erzielt.

Anwendungsbeispiel 2:
Verwendung als Olkomponente in Entschaumerformulierungen

[0056] In vielen wassrigen Anwendungen werden Tenside als Hilfsmittel eingesetzt, beispielsweise als Netzmittel,
Detergentien, Dispergiermittel, Emulgatoren. Haufig fiihrt die Verwendung von Tensiden jedoch zu einer stdérenden
Schaumentwicklung. Diese Schaumentwicklung wird in der Regel durch die Zugabe eines Entschaumers unterdruckt.
Die Entschaumer bestehen haufig aus einer Dispersion von feinteiligen, hydrophoben Partikeln in einem wasserunlés-
lichen Ol.

[0057] Um zutesten, ob erfindungsgemaR hergestellte, verzweigte Polyethersiloxane als Olkomponente in Entschéu-
merzubereitungen verwendet werden kénnen, wurde eine Formulierung mit der folgenden Zusammensetzung herge-
stellt:

96,5 Gewichtsanteile des gemaf Beispiel 5 hergestellten verzweigten Polyethersiloxans und 3,5 Gewichtsanteile fein-
teilige Kieselsaure.

[0058] Beider verwendeten feinteiligen Kieselsdure handelte es sich in der Formulierung (A) um eine hydrophobierte
pyrogene Kieselsdure mit einer BET-Oberflache (Oberflache, bestimmt nach der dem Fachmann geldufigen Methode
nach Brunauer, Emmettund Tellet) von 110 m2/g und in der Formulierung (B) um eine hydrophobierte Fallungskieselséure
mit einer BET-Oberflache von 90 m2/g. Sie wurden jeweils mit Hilfe eines schnell laufenden Rihrwerks mit einer Turbine
1 hiin das Siloxan eingearbeitet. Von diesen Zubereitungen wurde die entschaumende Wirkung bestimmt. Dazu wurden
2 Gew.-% Entschaumer 10 min. mit einem Magnetrihrer in das jeweils zu testende Tensidkonzentrat eingearbeitet.
Dann wurde eine 0,2 Gew.-%ige wassrige Losung dieser Tensid/Entschdumermischung erstellt, was einem Gehalt von
40 Massen-ppm Entschdumer in der Tensidldsung entspricht. In einem 2 1 Messzylinder wurde durch 11der Tensidlésung
mit konstanten 6 I/min. ein feiner Luftstrom Uber eine Glasfritte der Porositat 1 geleitet. Das Volumen des dadurch
entstehenden Schaums wurde verfolgt und der Versuch bei Erreichen von 1.000 ml Schaumvolumen beendet und die
vergangene Zeit notiert. Erreichte das Schaumvolumen nichtinnerhalb von 30 min. 1.000 ml, wurde der Versuch gestoppt
und das entstandene Schaumvolumen notiert. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur und bei 60 °C durchgefiihrt.
[0059] Die folgende Tabelle 2 fasst die Ergebnisse zusammen. Bei Tensidkonzentrat T1 handelt es sich um eine 75
Gew.-%ige Lésung eines Natrium-Sulfobernsteinsaure-di(isooctyl)esters (REWOPOL® SB DO 75, der Goldschmidt
GmbH), bei T2 um Polyoxyethylen-(6)-isotridecylalkohol (TEGO® Alkanol TD6, der Goldschmidt GmbH).

Tabelle 2:

Ergebnisse im Anwendungsbeispiel 2

Tensidkonzentrat Formulierung Entschdumung Raumtemperatur | Entschdumung 60 °C
T1 Tensid ohne Entschaumer 12s 12s
T A 30 min: 800 ml 30 min: 800 ml
T1 B 30 min: 800 ml 30 min: 750 ml
T2 Tensid ohne Entschdumer 57s 60 s
T2 A 199's 30 min: 200 ml
T2 B 104 s 30 min: 150 ml
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[0060] Die Ergebnisse der Tabelle 2 belegen, dass mit den erfindungsgemafien, verzweigten Polyethersiloxanen
Entschaumerzubereitungen hergestellt werden kénnen, die die Schaumbildung im Vergleich zu Tensidlésungen ohne
Zusatz eines Entschdumers deutlich inhibieren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung verzweigter, R-SiO5»,-Einheiten enthaltender Siloxane, mit R = organischer Rest, dadurch
gekennzeichnet, dass unverzweigte, in der Polymerkette Silanwasserstoff enthaltende Polysiloxane in Gegenwart
von Ammonium- oder Metallcarboxylaten als Katalysator in Abwesenheit von hydroxyfunktionellen organischen
Verbindungen umgesetzt werden.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als unverzweigtes Polysiloxan, Verbindungen der

allgemeinen Formel (1)
R R
R-S | O SII O SII O SII R
R H

R fiir einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus linearen, cyclischen oder ver-
zweigten, gesattigten, ein- oder mehrfach ungesattigten und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit
bis zu 200 Kohlenstoffatomen steht, die gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten tragen kénnen, aus-
gewahlt aus der Gruppe, die besteht aus einer gegebenenfalls substituierten, bevorzugt ein oder mehrere
Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen Gruppe, Amino-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Ammonium-, Po-
lyether-, Polyester- und Polyetheresterresten, die gegebenenfalls ein oder mehrere Gruppen enthalten kdnnen,
ausgewsahlt aus -O-, -NR1-, -C(0)-, -C(S)-, -C(0)O-, C(O)OH, -C(O)NH-und -C(O)NR2-, -SO3H, -SO51/MW*,
-OSO3H, -OSO5 1/MW* - PO42-2/ MW*, -PO4H-1/, MW+, -POsH,, -OP042-2) MW+, -OPO4H-1/, MW+, -OPO3H,,
worin

eingesetzt werden, in denen

R1Wasserstoff oder einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten und/oder
aromatischen, gegebenenfalls verbriickenden Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 50 Kohlenstoffatomen dar-
stellt, der ein oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O- und -C(O)- enthalten kann und

R2 einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, geséttigten, ungesattigten und/oder
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der ein oder mehrere
Gruppen ausgewahlt aus -O-, -NR1-, -C(0)- und -C(S)-, -C(O)O-, und -C(O)NH- enthalten kann und

MW* fir ein w-wertiges Kation mit w = 1, 2, 3 oder 4, insbesondere K*, Na*, NH,*, (i-C3H;)NH3* oder
(CH3)4N* steht,

R’ und R" unabhéangig voneinander H oder R,
x eine ganze Zahl von 1 bis 200 darstellt,
y eine ganze Zahl von 1 bis 100 darstellt
und Verbindungen erhalten werden, die mindestens eine Siloxaneinheit der Formel (II)
RSiO5), (1

enthalten.

3. Verfahren gemal Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als unverzweigtes Siloxan, Verbindungen der
allgemeinen Formel () eingesetzt werden, wobei R fur Methylgruppen steht.

4. \Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als unverzweigte Siloxane Verbindungen
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der allgemeinen Formel (IIl)

CH; /CHj CH3 CH3 CHs
H3C Sl O Sl 0] Sl Sl CH3

(ITI)

eingesetzt werden, in denen

R3 jeweils unabhangig voneinander fiir eine Gruppe A-B-C steht, wobei

A eine zweiwertige Gruppe, ausgewahlt aus linearen oder verzweigten, gesattigten, ein- oder mehrfach unge-
sattigten Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyloxygruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist,

B eine Gruppe der allgemeinen Formel (1V)

- (C2H40),(C3Hg0)o(C12H240),(CgHgO)q (C4HgO),- (V)

ist, mit

n, 0, p, g und r voneinander unabhangigen ganzen Zahlen von 0 bis 50, und falls mehr als einer der Indices n,
0, p, g, r > O ist, die allgemeine Formel IV ein statistisches Oligomer oder ein Blockoligomer darstellt,

C ausgewahltist aus der Gruppe umfassend lineare oder verzweigte, gesattigte, ein- oder mehrfach ungesattigte
Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Acetoxygruppen,

R’ und R" unabhéngig voneinander H oder R3 sind,

x eine ganze Zahl von 1 bis 200 darstellt,

y eine ganze Zahl von 1 bis 100 darstellt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator mindestens eine
Verbindung der allgemeinen Formel (V)

R4-C(0)O- 1/u Gu* (V)
eingesetzt wird, in der

R% ausgewanhlt ist aus Wasserstoff oder linearen, cyclischen oder verzweigten, geséttigten, ein- oder mehrfach
ungesattigten und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen und

GU* fir ein u-wertiges Kation mit u = 1, 2, 3 oder 4 steht, insbesondere Ammoniumion, Alkali- oder Erdalkali-
metallkationen, ganz besonders K*, Na*, Cs*.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator mindestens ein
Salz der folgenden Carbonséauren eingesetzt wird

Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Capronsaure, Heptansaure, Caprylsaure,
Nonansaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinséaure,
Behensaure, Cyclopentancarbonsaure, Cyclohexancarbonsaure, Acrylsaure, Methacrylsdure, Vinylessigsaure,
Crotonsaure, 2-/3-/4-Pentensaure, 2-/3-/4-/5-Hexensaure, Lauroleinsédure, Myristoleinséure, Palmitoleinsaure, Ol-
saure, Gadoleinsaure, Sorbinsdure, Linolsaure, Linolensaure, Pivalinsaure, Ethoxyessigsaure, Phenylessigsaure,
Milchsaure, 2-Ethylhexansaure, Oxalsdure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pi-
melinsdure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsdure, Benzoesaure, o-/m-/p-Tolylsaure, Salicylsaure, 3-/4-Hydro-
xybenzoesaure, Phthalsduren, oder deren ganz oder teilweise hydrierten Derivate wie Hexahydro- oder Tetrahydr-
ophthalsaure, oder Gemischen derselben.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator minde-
stens ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz der Capronséure, Caprylsdure, Caprinsédure, Laurinsaure, Myristinséure,

Palmitinsdure, Stearinsaure, Arachinsaure und/oder Behensaure eingesetzt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator minde-
stens ein Kalium- oder Casiumsalz einer Carbonséaure eingesetzt wird.
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Verfahren gemaR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator Kaliumlaurat oder Césiumlaurat
eingesetzt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst unverzweigte,
in der Polymerkette Silanwasserstoff enthaltende Siloxane umgesetzt werden, wobei noch Siloxane, die Silanwas-
serstoff tragende Gruppen im Reaktionsgemisch verbleiben, die in einem zweiten Verfahrensschritt im Zuge einer
Ubergangsmetallkatalysierten Hydrosilylierungsreaktion mit einer oder mehreren Verbindungen E-A-B-L umgesetzt
werden, wobei E eine einwertige Gruppe, ausgewéhlt aus -CH=CH, und -C=CH und L ein Wasserstoffatom oder
der Rest C ist und A, B und C die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatoren
homogen oder heterogen eingesetzt werden.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung 16-
sungsmittelfrei durchfiihrt wird.

Siloxane, erhaltlich nach einem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12.

Verwendung von Siloxanen, erhalten durch ein Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12, zur Herstellung
verzweigter Siloxane, dadurch gekennzeichnet, dass Silanwasserstoffgruppen enthaltende Siloxane mit einer
oder mehreren Verbindungen E-A-B-L umgesetzt werden, wobei E eine einwertige Gruppe, ausgewahlt aus
-CH=CH, und -C=CH und L ein Wasserstoffatom oder der Rest C ist und A, B und C die in Anspruch 4 angegebene
Bedeutung haben.

Verwendung der nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 12 hergestellten Siloxane bei der Herstellung von
Polyurethanschaumen.

Verwendung der nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 12 hergestellten Siloxane bei der Herstellung von
Entschaumerformulierungen.
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